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 論文審査の結果の要旨
 鎖状系の反応における立体制御は現在の有機合成化学における最重要課題の一つである。本
 論文は二重結合に対するオキシ水銀化反応におけるキラルな置換基による不斉誘導を検討中に
 見出された立体選択的な脱オキシ水銀反応について述べたものである。
 本論文に於て著者はまづ,天然物に頻繁に見出される1,3一ジオール構造の合成法を概観し,
 その一つである不飽和アルコールの面選択的な官能化が一般にシン選択であることに注目し,
 アンチ選択的な一般法を確立すべくオキシ水銀化反応を取上げた経過を述べている。
 第二章では種々の炭素鎖をもったホモアリルアルコールのカルバメート,カルボネート,ア
 シレート,エーテルをトリフノレオロ酢酸水銀を用いて常法に従いオキシ水銀化～脱オキシ水銀
 化して得られる1,3一ジオールでは,ホモアクルアルコールの酸素上の置換基によりアンチある
 いはシン体が優先して生成するが,その選択性が低いことを述べている。
 この結果にもとずいて第三章では先づオキシ水銀化の段階での面選択性を核磁気共鳴を用い
 てt一ブトキシカルボネートについて検討し,この段階でオキシ水銀化合物が完全に生成する
 が,面選択性が全くないことを知った。次に生成物とアルカリとの反応で非選択的な逆反応が
 徐々におこること,アルカリ性条件下でヨー化物イオンが存在するとシン型生成物が立体選択
 的に脱オキシ水銀化し,その結果アンチ体が残り,これから一連の反応によってアンチ形の
 1,3一ジオールが温和な条件下に98%deの高純度で生成することがわかった。この反応は各種
 の炭素鎖に共通しておこる一般的反応であることも明らかになった。
 第4章ではこの選択的な脱オキシ水銀化反応の機構について検討した。そのためにオキシ水
 銀化合物をヨー化物として単離し,シン体,アンチ体を分離後,夫々について過剰の塩基存在
 下でヨー化物イオンと反応させその反応速度を測定し,シン体がアンチ体に比べ30～60倍速い
 ことを知った。
 さらにこのような選択的な反応はエーテル体やアシル体ではおこらず,カルボネートに特有
 の反応であることを実験的に示し,これらのカルボニル基が関与した環状遷移状態を経由する
 反応であることを推定した。
 以上本研究はオキシ水銀化一脱水銀化反応における立体的な脱オキシ水銀反応の機構を解明
 すると共に,これを利用してホモアリルアルコールからアンチ～1,3一ジオールの立体選択的合
 成を可能にしたものであって,著者が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識
 を有することを示している。
 よってスチャーツリリッカンタークン提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認め
 る。
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